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Abstract: 

DE 19505037 A 

An alkoxylation process comprises reacting cpds. contg. active H atoms with 2-4C alkylene oxides in 
the presence of an additive-modified mixed metal hydroxide catalyst; diluting the reaction mixt. with 
1-50 wt.% water; and filtering off the agglomerated catalyst. The hydroxide is of formula 
(Ml-xM'x(OH)2)Ax/n.mL (I) or (LiA12(OH)6)al/n.mL (II), where M = divalent metal ion(s), M' = 
trivalent metal ion(s), A = n-valent inorganic ion(s), L = water or organic solvent, x = 0. 1-0.6, and m = 
0-10. 

USE - For prodn of narrow-range alkoxylated useful as surfactants in detergent, cosmetic, textile and 
papermaking applications. 

ADVANTAGE - Addn. of water improves the filterability of the catalyst. 
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@ Verfahren zur Herstellung von Alkoxyiierungsprodukten mit verbesserter Filtrierbarkeit 

(§7) Herstellung von Alkoxyiierungsprodukten mit verbesserter 
Filtrierbarkeit durch Umsetzung von Verbindungen mit ekti- 
ven Wasserstoffatomen mit Cj- bis C 4 -Alkylenoxiden in 
Gegenwart eines mit Additiven modifizierten, aus Polykatio- 
nen aufgebauten Mischhydroxids I odor II 

[M(II) 1 - x M(III) x (OH) 2 3A x / n .ml 



[LiAl 2 (OH) 6 3Ai/ n . m L 
wobei 

M(M) mindestens eln zweiwertiges Mete I Hon, 

M(lll) mindestens ein drelwertlges Metallion, 

A mindestens ein anorganischas Anton und 

L eln organisches Losungsmtaei oder Wasser bedeutet, 

n die Wertigkeit des anorganischen Anions A oder bei 

^ mehreren Anlonen A deren mlttlere Wertigkeit bezeichnet 

^ und 

j*^ x einen Wert von 0,1 bis 0,6 und 

£f) m einen Wert von 0 bis 10 annehmen kann, 

O els Alkoxyiierungskatalysator und anschUe&ende Abfiltration 

ID des Alkoxylierungskatatysators, indem man nach erfolgter 

^ Umsetzung die Alkoxylle rungs produkte mit 1 bis 60 Gew.-% 

-J* Wasser, bezogen auf die Gesamtrnenge der Alkoxytierungs- 

d produkte. versetzt Agglomeratl n herbelfOhrt und den Al- 

fa koxylierungskatalysator durch Filtration abtrennt. 

UJ 

Q 
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Beschreibung 

Die v rliegende Erfindung betrifh ein verbessertes 
Vcrfahren zur Herstellung von Verbindungen rait akti- 
ven Wasserstoffatomen mit C2- bis d-Alkyt enoxiden in 
Gegenwart eines rait Additiven modtfizierten, a us Poly- 
kationen aufgebauten Mischbydroxids der allgeraeinen 
Forrael Ioderll 

[M(II)i -«M(III WOH)2]Ax/ n . ra L (I) 
[LiAl 2 (OH)6]Ai/ n - m L (II) 
in denen 

M(II) mtndestens ein zweiwertiges Metallion, 

M(III) raindestens ein dreiwertiges Metallion, 

A raindestens ein anorganiscbes Anion und 

L ein organisches Losungsmittel oder Wasser bedeutet, 

n die Wertigkeit des anorganischen Anions A oder bei 

raehreren Anionen A deren mittlere Wertigkeit be- 

zeichnet und 

x einen Wert von 0,1 bis 0,5 und 

m einen Wert von 0 bis 1 0 annehmen kann, 

als Alkoxylierungskatalysator und anschlieBende Abfil- 

tration des Alkoxylierungskatalysators. 

Alkoxyiierungsprodukte rait einer engen Molge- 
wichtsverteihmg oder Homoiogenverteilung, sogenann- 
ten "^Narrow-cur*-, "Narrow-range"- oder 'Teaked"-Al- 
koxylate, gewinnen in zunehmendem MaBe an Bedeu- 
tung, da sie gegenuber normalen Alkoxyiaten mit brei- 
ter Verteilung, die ublicherweise mit Alkalimetallhydro- 
xiden oder Bortrifluorid-Addukten als Katalysatoren 
hergestellt werden, verbesserte anwendungstechnische 
Eigenschaften aufweisen. Sie finden hauptsachlich Ver- 
wendung als Tenside in Wasch-, Reinigungs- und Kor- 
perpflegemitteln, daneben aber auch in der Papier- und 
der Textilfaserindustrie. Efflziente Synthesewege fur 
derartige "Narrow-cuf-Aikoxylate werden daher vor- 
dringlich gesucht 

In der DE-A43 25 237 (1) wird ein Alkoxylierungs- 
verfahren von Verbindungen mit aktiven Wasserstoff- 
atomen unter Verwendung von mit Additiven raodifi- 
zierten Mischhydroxiden der oben angegebenen allge- 
meinen Forme! I oder II zur Herstellung von Produkten 
mit einer engen Molekulargewicbtsverteilung beschrie- 
ben, Als Additive werden genannt: 

(a) aromatische oder heteroaromatische Mono- 
oder Polycarbonsauren oder deren Salze, 

(b) aliphatische Mono- oder Polycarbonsauren 
oder deren Salze mit einem isocydisohen oder he- 
terocyclischen Ring in der Seitenkette, 

(c) Halbester von Dicarbonsauren oder deren Sal- 
ze, 

(d) Car bo nsaure anhydride, 

(e) aliphatische oder aromatische Sulfonsauren 
oder deren Salze, 

(f) C«- bis Cia- A Ikylsulf ate, 

(g) langkettige Paraffine, 

(h) Polyetherole oder Polyetherpolyole oder 

(i) Alkohole oder Phenole, welche nicht zwischen 
den Schichten des Mischhydroxids I oder D einge- 
baut sind 

Die DE-A 40 10 606 (2) betrifft die Verwendung von 
mit Anionen einer aiiphatischen C4- bis C^-Dicarbon- 
saure der einer aiiphatischen Cr bis Cm*M nocarbon* 
s&ure hydrophobierten Hydrotalkiten als Ethoxylie- 



rungs- oder Propoxytierungskatalysat ren von Verbin- 
dungen mit aktiven Wasserstoffatomen oder von Fett- 
saureestern. Die mit diesen Katalysatoren erhaltenen 
Alkoxyiierungsprodukte weisen eine eng Horn logen- 
5 verteilung auf. 

Aus der DE-A 40 34 305 (3) sind mit Anionen einer 
aiiphatischen Gt- bis C^-Dicarbonsaure oder einer aii- 
phatischen Cr bis Cj4-Monocarbonsaure hydropho- 
bierte Doppelschichthydroxid- Verbindungen mit Ma- 

10 gnesium, Zink, Calcium, Eisen, ICobalt, ICupfer, Cadmi- 
um, Nickel oder Mangan ais zweiwertigem Metall und 
Aluminium, Eisen, Chrom, Mangan, Wismut oder der als 
dreiwertigem Metall und mit Carbonat, Hydrogencar- 
bonat, SuLfat, Nitrat, Nitrit, Phosphat, Hydroxtd oder 

15 Halogenid als anorganischem Anion neben Hydroxid 
bekannt Diese Verbindungen werden als ADcoxylie- 
rungskatalysatoren fur Verbindungen mit aktiven Was- 
serstoffatomen oder Fettsaureester empfohlen. 

Die WO-A92/11224(4) betrifft ein Alkoxylierungs- 

20 verfahren von Alkoholen zu Grykolethern unter Ver- 
wendung eines anionischen Doppelhydroxid-Tones wie 
Hydro tal kit mit im wesentlichen intakter Schichtstruk- 
tur als Alkoxylierungskatalysator, welcher zwischen den 
Schichten Anionen des reagierenden Alkohols einge- 

25 baut enthalt Als Alkohole werden hierfur aliphatische, 
cycloaliphatische oder aromatische Alkohole, vorzugs- 
weise mit bis zu 8 C-Atoraen, z. B. Methanol, Ethanol, 
Cyclohexanol oder Phenol, genannt. 

Die genannten Verfahren zur Herstellung von Alkox- 

30 ylierungsprodukten zeigen jedoch alle Schwachen bei 
der Aufarbeitung der Produkte nach erfolgter Umset- 
zung. Es wird generell nur vorgeschlagen, den Alkox- 
ylierungskatalysator abzufiltrieren. Eine einfache Abfil- 
tration bereitet jedoch groBe Schwierigkeiten, da die 

35 beschriebenen Katalysatoren meist so feinteilig sind, 
daB der Filter bereits nach kurzer Zeit zugesetzt ist und 
nichts mehr durchlaBt 

Aus diesem Grunde wurde bereits im Stand der Tech- 
nik empfohlen, diverse Hilfsmittel vor oder bei der Ab- 

40 filtration derartiger Alkoxyiierungskatalysatoren zuzu- 
setzen, so beispielsweise nichtpolymere FaJlungsmittel 
wie Carbonsauren, z. B. Citronensaure, gemaB der DE- 
A 41 01 740 (5), Koagulierungsmittel wie Sauren gene- 
rell oder Harze, N aturkau tschuk oder Polysaccharide 

45 gemaB der WO-A 92/12951 (6) oder Wasser in Kombi- 
nation rait einem Filterhilfsmittel wie Kieselgur, Holz- 
mehl. Cellulose oder Celluloseacetat gemaB der DE- 
A41 10834(7). 

Derartige Hilfsmittel bringen wiederura andere 

50 Nachteile rait sich. So wird der GesamtprozeB dadurch 
umstandlicher und aufwendiger. Eine Wiederverwen- 
dung des abgetrennten fCatalysators, der mit den ge- 
nannten Hilfsmitteln verunreinigt ist, ist nicht oder nur 
nach aufwendiger Wiederabtrennung der Hilfsmittel 

55 moglich. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, 
ein einfacheres und dennoch effizientes Abtrennungs- 
verfahren fur den verwendeten Alkoxylierungskatalysa- 
tor bereitzustellen. Dabei soli gewahrleistet sein, daB 

*o der Katalysator ohne aufwendige Aufarbettungsopera- 
uonen wiederverwendet werden kann. 

DerageraaB wurde das eingangs definierte Verfahren 
zur Herstellung von Alkoxylierungsprodukten mit ver- 
besserter Filtrierbarkeit gefunden, welches dadurch ge- 

65 kennzeichnet ist, daB man nach erfolgter Urosetzung die 
Alk xylierungsprodukte mit 1 bis 50Gew.-% Wasser, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Alkoxyiierungspro- 
dukte, versetzt, Agglomeration herbeifuhrt und den Al- 
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koxyiierungskatarysator durch Filtration abtrcnnt L bedeutet ein organisches Ldsungsmittel, insbeson- 

Der Zusatz von Wasser ist in dcr Regel so zu verste- dere einen Alkohol wi Methanol, Ethanol oder Isopro* 

hen, daB es sich entweder urn reines Wasser, beispiels- panol, oder vor allera Wasser. 

weise Leitungswasser, entionisiertes Wasser oder destil- Es ist eine groOe Anzahl aus Poly kationen aufgebau- 

liertes Wasser, oder urn Ldsungen von Alkalimetallsal- 5 ter Mischhydroxide zwischen zwei- und dreiwertigen 

zen in Wasser handelt AIs Alkalimetallsalze kommen Metalien bekannt Daneben smd auch derartige Mischh- 

alle wasserloslichen Alkalimetallsalze organischer oder ydroxide zwischen ein- und dreiwertigen Metalien be- 

insbesondere anorganischer Sauren in Betracht Von kannt (Uthiumaluminate*, siehe allgemeine Formel II). 

besonderem Interesse sind Kaliumsalze und vor aliem Die Mehrzahl dieser Verbindungen besitzt eine Schicht- 

Natriumsalze, aber auch Lithiumsalze konnen einge- 10 struktur (typischer Vertreter: Hydrotalkit), jedoch sind 

setzt werdea Bevorzugt werden Alkalimetallsalze ver- auch Mischhydroxide mit davon abweichender Struktur 

wendet, deren waBrige Ldsungen neutral oder basisch bekannt 

reagiereaTypische Beispiele fQr derartige Alkaliraetall- In der Literatur finden sich fur Mischhydroxide mit 

salze sind Nad, KCI, NajSO* K2SO4, NasPO^ K3PO4, Schichtstruktur eine Anzahl von synonymen Bezeich- 

NajHPO* K2HPO4, NaaCO* K2CO3, NaHCO* 13 nungen, z. B. "Anionische Tone", "Anionic clays", "Hy- 

KHCO3, NaNOj, JCNO* CH 3 COONa, CH3COOK, drotalkit-ahnliche Verbindungen", "Layered double hy- 

CeHsCOONa und CeHsCOOK- Die Konzentrationen droxides (« LDHs), "Feitknecht- Verbindungen" oder 

derartiger Salzldsungen kdnnen bis zur Sattigungsgren- "Doppelschichtstrukturen". 

ze reichen, meist werden jedoch — je nach Loslichkeit Die Substanzklasse der Mischhydroxide mit Schicht- 

des betreffenden Salzes — Konzentrationen von 0,1 bis struktur ist in den Obersichtsartikeln von Cavani et aL 

10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%, verwendet oder Allmann ausfahrlich beschrieben (F. Cavani F. Tri- 

Andere Hilfsmittel wie die in (5) bis (7) beschriebenen firo und A. Vaccaii "Hydrotalchetype anionic clays: pre- 

Fallungsmittel, Koagulierungsmittel oder Fdterhilfsmit- paration, properties and applications", Catalysis Today, 

tel, welche meist wasserunldslich sind, werden ebenso II (1991) 173—301; R. Allmann, "Doppelschichtstruktu- 

wie organische Losungsraittel nicht mitverwendet 25 ren rait brucitahnlichen Schichtionen* Chimia 24 (1970) 

Die Menge an erfindungsgemaB zugegebenera Was- 99—108). 

ser bzw. waBriger Alkaliraetallsalzlosung betragt 1 bis AIs Beispiele filr aus Polykationen aufgebaute 

50 Gew.-^o, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, vor allera 10 Mischhydroxide, welche keine Schichtstruktur besitzen, 

bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Al- seien die Ettringhe genannt Diese Verbindungen sind 

koxylierungsprodukte einschlieBIich des darin noch be- 30 von Feitknecht et aL beschrieben worden, ihre Struktur 

fmdlichen Alkoxylierungskatalysators. wurde von Moore et aL bestiramt (W. Feitknecht und 

Die Agglomeration, d. h. das Zusammenballen kleine* H.W. Buser, "Zur Kenntnis der nadeligen Calcium- Alu- 

rer Teilchen oder Partikel zu groBeren Einheiten, wel- miniumhydroxysalze", Helv. Chim. Acta 32 (1949) 

che zur problemlosen Filtration notwendig ist, geschieht 2298—2305; A£- Moore und HLF. Taylor, "Crystal struc- 

durch ubliche Maflnahme, beispielsweise Halten der 35 ture of ettringhe", Acta CrystB 26 (1970) 386—393). 

Produkt-ICatatysator- Wasser- Mischung fQr eine langere Charakteristisch FQr alle erfindungsgemaB verwende- 

Zeit auf einer bestimmten Temperatur. ten Mischhydroxide ist eine Struktur, welche aus positxv 

Das Abfiltrieren des Alkoxylierungskatalysators gc- geladenen Mischhydroxid-Einheitea (Porykationen) be- 

schieht rait tiblichen Mitteln, beispielsweise mit Saug- stent, zwischen denen sich zura Ladungsausgleich Anio- 

oder Druckfiltern oder DruckfUterpressen. nen befmden. Zwischen den positiv geladenen Einheiten 

Das zugegebene Wasser verbleibt in der Regel voll- befinden sich neben den Anionen A in der Regel auch 

standig oder praktisch vollstandig in den fdtrierten Al- L6sungsraittelmolekule L Diese Polykationen sind in 

koxylierungsprodukten und stdrt dort in der Regel der Regel Schichten, kdnnen aber auch, z, R beim Ett- 

nicht, da diese normalerweise als Tenside oder Emulga- ringit, andere Formen annehmea Die Anionen zwischen 

toren in wafingen Medien eingesetzt werden. 45 den Porykationen lassen sich im allgemeinen austau- 

Der abfiltrierte Alkoxylierungskatalysator wird gege- schen. 

benenfalls von anhaftendem Wasser getrocknet und Die Struktur der Mischhydroxide, insbesondere der 

kann danach in der Regel ohne weitere Aufarbeitung, Abstand der Polykationen voneinander, kann durch 

gegebenenf alls nach erneuter Modifizierung mit Additi- RSntgendiffraktometrie ermittelt werden. Die AbstSn- 

ven (HydrophobierungX problemlos fur den gletchen 50 de der Polykationen voneinander, z. & die Schichtab- 

Zweck wiedereingesetzt werden. stand e beim Hydrotalkit, sind hauptsachlich von der Na- 

Der eingesetzte Alkoxylierungskatalysator ist aus tur der Anionen A abhangig und kdnnen zwischen ca. 4 

dem Stand der Technik bekannt und wird nachf olgend A und ca. 45 A betragen. 

nahercharakterisiert Ein wichtiger Vertreter der Mischhydroxide mit 

Als zweiwernge Metallionen M(II) kommen insbe- 55 Schichtstruktur ist der Hydrotalkit Der natOrlich vor- 

sondere Zink, Calcium, Strontium, Barium, Eisen, Ko- kommende Hydrotalkit besitzt die chemische Zusam- 

balt, Nickel Cadmium, Mangan, Kup f er so wie vor aliem mens etzung [ MgeAi^O^iejCOj • 4 H2O. Hydrotalkit be- 

Magnesium in Betracht sitzt eine Struktur, in welcher Brucit-ahnliche Schichten 

AIs dreiwertige Metallionen M(III) kommen insbe- aufgrund der Substitution einiger zweiwertiger Magne- 

sondere Eisen, Chrom, Mangan, Wismut, Cer sowie vor siumionen durch dreiwertige Aluminiumionen eine po- 

allem Aluminium in Betracht sitive Ladung tragen. Diese Polykationen-Schichten 

Als an rganische Anionen A eignen sich insbesonde- wechseln ab rait Zwischenschichten, welche Carb nat- 

re Hydrogencarbonat, Sulfat, Nitrat, Nitrit Phosphat, Anionen sowie Wasser enthalten. Die Struktur des Hy- 

Chlorid, Bromid, Fluorid, Hydroxid sowi vor aliem Car- drotalkits ist ausfOhrGch in der oben zttierten Literatur, 

bonat z. B. v n Cavani et aU beschrieben. 

Die Wertigkeit oder die mhtlere Wertigkeit n des Es sind auch einfache Hydroxid-Salze bekannt, wel- 

oder der anorgani schen Anionen A Iiegt normalerweise che aus Polykationen und dazwischen be fmdlichen An- 

im Bereich von 1 bis 3. ionen aufgebaut sind. Wahrend die oben beschriebenen 
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Mischhydroxide aus Heteropolykationen aufgebaut 
sind, beinhaltet diese Strukttxr derartiger Verbindungen 
Isopolykationen. Beispiel dafGr ist der Hydrozinkit (ba- 
sisches Zinkcarb natX dessen Struktur von Ghose be- 
stimmt wurde (S. Ghose, The crystal structure of hydro- 5 
zincite, Zn^OH&COjJr Acta Cryst 17 (1964) 
1051 — 1057). Verbindungen dieser Klasse konnen eben- 
falls als Ausgangsmaterial fur Alkoxylierungskatalysa- 
toren dienen. 

Beim Erwarmen der Mischhydroxide wird bis zu io 
Temperaturen von ca. 200° C zunachst das zwischen den 
Polykationen befindliche Ldsungsmittel, meist Kristall- 
wasser, abgegeben. Bei hoheren Temperaturen, etwa 
beim Kalzinieren auf 500° C, werden unter Zerstdrung 
der Struktur die Polykationen abgebaut und gegebe- i* 
nenfalls auch das Anion zersetzt Die Kalzinierung ist, 
sofern sie nicht bei allzu hohen Temperaturen durchge- 
fuhrt wurde, reversibel (sog. "Memory- Effekf). 

Mischhydroxide konnen relatrv einfach im Labor her- 
gestellt werden. AuBerdem kommen eine Reihe dieser 20 
Verbindungen in der Natur als Mineralien vor; Beispiele 
hierffirsind: 

Hydrotalkit [MgeAl^OHJiejCOs ■ 4H 2 0 
Takovit[Ni6Al2(OH)6]CX)3-4H20 25 
Hydrocalumit [Ca 2 Al(OH)epH - 6H2O 
Magaldrat [MgioAI^OH^XSCUh • mH 2 Q 
Pyroaurit [Mg 6 Fe2(OH)i6]C03 • 4 r 5H 2 0 
Ettringit [Ca6Al2(OH)i 2 ](S04)3 - 26H z O 

30 

Die Synthese eines Mischhydroxids im Labor ge- 
schieht in der Kegel durch Fallung, wobei eine Losung, 
welche die Kationen in einer geldsten Form enthalt, mit 
einer zweiten alkalischen Losung, welche das oder die 
Anionen in einer geldsten Form enthalt, zusammenge- 35 
bracht wird. Die genaue Ausfuhrung dieser Fallung 
(pH-Wert, Tempera tur, Alterung des Niederschlags) 
kann einen EinfluB auf die chemische Zusammenset- 
zung der gefallten Verbindung und/oder deren Kxistal- 
litmorphologie haben. 40 

Fur das erfindungsgem&Be Alkoxylierungsverfahren 
werden solche Mischhydroxide der allgemeinen Formel 
I bevorzugt, in der M(U) Magnesium, M(III) Aluminium 
und A Carbonat bedeutet Insbesondere eignet sicb na- 
tOrlich vorkommender oder synthetisch hergestellter 4 * 
Hydrotalkit 

Zur erfindungsgemafien Modifizierung ("Hydropho- 
bierung") der beschriebenen Mischhydroxide eignen 
stch Additive der folgenden Substanzkiassen: 

50 

(a) aromatische oder heteroaromatische Mono- 
ode r Porycarbonsauren, insbesondere Mono- oder 
Dicarbonsauren, oder deren Salze, vor allem Ben- 
zolmono- oder -dicarbonsauren, bei denen der Bcn- 
zolkern noch zusatzlich durch ein bis drei Cr bis 55 
C4-Alkylgruppen substituiert sein kann, z. B. Ben- 
zoesaure, p-, m- oder p-MethylbenzoesSure, 

p- tert- Butylbenzoesaure, p-iso- Propy Ibenzoesau- 
re, p-Ethylbenzoesaure, Phthalsaure, Isophthalsau- 
re, Terephthalsaure, Pyridinmono- und -dicarbon- w 
sauren sowie die Natrium-, Kalium- und Amrao- 
niumsalze dieser Sauren; 

(b) aliphatische Mono- oder Polycarbonsauren, ins- 
besonder Mono- oder Dicarbonsauren, oder de- 
ren Salze mit einem is cyciischen oder heterocycli- 65 
schen Ring in der Seitenkette, z. B. Phenyl-C 2 -bis- 
CValkansauren wie Phenyl ssigsaure, 3- Phenyl pro- 
pionsaure oder 4-Phenylbuttersaure, Cycl pentan- 



carbonsaure, Cycl hexyl-C 2 -bis-G*-aikansauren 
wie Cyclohexytessigsaure, 3-{Cyc1ohexyI)propion- 
saure oder 4-{Cycl hexyl)buttersaure, Zimtsaure, 
o- oder p-Oil rzimtsaure, Pyridylessigsauren so- 
wie die Natrium-, Kalium- und Ammonium salze 
dieser Sauren; 

(c) Halbester von aliphatischen und aromatischen 
Dicarbonsauren und deren Salze, vorzugsweise 
Phthalsaure-, Hexahydrophthalsaure-, Maieinsau- 
re- oder Terephthalsaure-C r bis-Ci8-alkylhaIbe- 
ster, z. B. Phthalsaure- oder Terephthalsaure-mo- 
nomethylester, -monoethylester oder -monobutyle- 
ster; 

(d) aliphatische und vor allem alicycfische und aro- 
matische Carbonsaureanhydride, z. B. Maleinsaure- 
anhydrid, Phthalsaureanhydrid oder Hexah- 
ydrophthalsaureanhydrid; 

(e) aliphatische oder aromatische Sulfonsauren und 
deren Salze, z. B. Methansulfonsaure, Benzolsul- 
fonsaure, p-Toluolsulfonsaure, p-DodecylbenzoI- 
sulfonsaure, Naphthalinsulfonsauren, Naphtholsul- 
fonsauren sowie die Natrium-, Kalium- und Ammo- 
niumsalze dieser Sauren; 

(f) Ce- bis Cia-Alkylsulfate, insbesondere Alkalime- 
tall-Ca- bis Cta-Alkyisulfate, z. B. Natrium- oder 
Kalium-Decyisulf at oder -Dodecyisulfat; 

(g) langkettige Paraffine, insbesondere C$-bis- 
Cso-n-Alkane, vor allem Cio-bis-Cjo-n-Alkane wie 
n-Decan oder n-Dodecan; 

(h) Polyetherole oder Polyetherpolyole, d. h. Ether- 
sauerstoffbrQcken aufweisende einwertige (Poly- 
etherole, Polyalkylenglykolmo no ether oder -ester) 
oder mehrwertige Alkohole (PoryetherpolyoleX 
insbesondere alkoxylierte Ci- bis C30- Alkohole, al- 
koxylierte Ci bis Gso-Carbonsauren aliphatischer 
oder aromatischer Struktur oder alkoxylierte C6- 
bis C3o-Phenole, wobei pro Mol Hydro xylgruppe 1 
bis 50, vor allem 2 bis 30 mol eines C 2 - bis Gt-AJky- 
lenoxids oder eine Mischung hieraus, welche im 
alkoxylierten Produkt zu einer statistischen Mi- 
schung oder vorzugsweise zu einer blockweisen 
Gruppierung der verschiedenen Alkylenoxid-Ein- 
heiten fOhrt, eingesetzt werden; die Additive (h) 
sind teilweise strukturgleich mit den bei der erfin- 
dungsgemafien Alkoxylierung von Verbindungen 
rait aktiven Wasserstoff atomen unter Verwendung 
der entsprechend additivierten Mischhydroxide I 
oder II erhaltenen Produkt en; 

(j) Alkohole oder Phenole, welche zwischen oder 
nicht zwischen den Schichten des Mischhydroxids I 
oder II eingebaut sind (sofern dieses Mischhydro- 
xid Schichtstruktur aufweist), insbesondere alipha- 
tische oder cycloaliphatische Cr bis C30- Alkohole 
oder Ce- bis Cw-Pnenole, vor allem n-AIkanole 
(Fettalkohole) mit 9 bis 18 C- Atomen, z. B. n-Deca- 
nol, n-Dodecanol, n-Tetradecanol n-Hexadecanol 
oder n-Octadecanoi; die Additive (j) sind teilweise 
strukturgleich mit den bei der erfindungsgemafien 
Alkoxylierung unter Verwendung der entspre- 
chend additivierten Mischhydroxide I oder II als 
Ausgangsmaterialien eingesetzten Verbindungen 
mit aktiven Wasserstoffatomen wie den Verbin- 
dungen III; 

(k) aliphatische C4- bis C+»- Dicarbonsauren oder 
aliphatische Cr- bis CM-Monocarbonsauren wie sie 
in (2) und (3) beschrieben sind. 

Es kdnnen auch Gemische der genannten Additive 
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aus einer der KJassen (a) bis (k) oder aus verschiedenen 
dieser KJassen eingesetzt werden. 

Die Halbester (c) kdnnen vorteilhaft durch Umset- 
zung der entsprechenden Carbonsaureanhydride, bei- 
spielsweise der Anhydride (d), mi t Alkoholen wie Ci - bis 5 
CiB-AIkanolen erhalten werden. AJs A!k 9 hol-Kompo- 
nente kdnnen auch Gemische eingesetzt werden. AIs 
Anhydrid-Komponente eignet sich beispieisweise 
Phthaisaureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid 
oder Maleinsaureanhydrid. Dabei ist es auch mdglich, 10 
die AlkohoJ-Komponente im OberschuB einzusetzen, so 
daQ sie gleichzeitig ais Losungsmittel bei der Modifizie- 
rung der Mischhydroxide dient Falls bei der Alkoxylie- 
rung ein Alkohol als Wasserstoff-aktive Verbindung 
dient, wird am besten dieser Alkohol fflr die Umsetzung 15 
mit Anhydriden gewahlt, so daB ein aufwendiges Filtrie- 
ren undTrocknen entf alien kann. 

In einer bevorzugten Ausffihrungsform verwendet 
man beim erfindungsgemaVflen Alkoxylierungsverfahren 
ein Mischhydroxid 1 oder II, welches als Additive Ben- 20 
zolmono- oder -dicarbonsauren, bei denen der Benzol- 
kern noch zusatzlich durch ein bis drei Q- bis GrAJkyl- 
gruppen substituiert sein kann, Phenyl-C2-bis-C4-aIkan- 
sauren, Cyclohexancarbonsaure, Cyclohexyi-C 2 -bis- 
CValkansauren, Phthalsaure-, Hexahydrophthalsaure-, 
Maleinsaure- oder Terephthalsaure-Q -bis-Q s-alkylhal- 
bester, Maleinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, He- 
xahydrophthalsaureanhydrid, Benzolsulfonsaure, p-To- 
luolsulfonsaure, p-Dodecylbenzolsulfonsaure, Alkalime- 
tall-DodecylsuIfate, n-Dodecan, n-Alkanole mit 9 bis 18 30 
C- Atoroen oder Salze der genannten Sauren. 

Ganz besonders bevorzugt werden als Additiv Ben- 
zoesaure und ihre Alkalimetallsalze wegen der hervor- 
ragenden Eigenschaften als AJkoxyiierungskatalysato- 
ren und der Wirtschaftlichkeit dieser Verbindungen, 35 
<L h. ihrer Ieichten und preiswerten Zuganglichkeit 

Das molare Verhaitnis der Additive (a) bis (k) zu den 
Mischhydroxiden I oder II betragt Oblicherweisc 0,01 : 1 
bis 10 : 1, vor allem 0,05 : 1 bis 5 : 1, insbesondere 0,2 : 1 
bis2:l. 40 

Die Struktur der Mischhydroxide bleibt nach der Mo- 
difizierung mit den Additiven (a) bis (k) im wesentlichen 
erhalten; insbesondere bleiben die Polykationen im we- 
sentlichen unverandert Die Abstande der Polykationen 
voneinander kdnnen bei der Modifizierung mehr oder 45 
weniger stark verandert werden. In einigen Fallen befin- 
den sich die Additive nach der Modifizierung in neutra- 
ler oder anionischer Form zwischen den Polykationen 
der Mischhydroxide, wobei sie die dort befindlichen An- 
ionen ganz oder teilweise verdrangen kdnnen. In be- 50 
stimraten Fallen kann die Modifizierung der Mischh- 
ydroxide auch als eine Art Austausch der ursprunglich 
vorhandenen Anionen gegen Additiv-Anionen bzw. aus 
dem Additiv gebildete Anionen angesehen werden. Die 
Einlagerung der Additive zwischen die Polykationen 55 
der Mischhydroxide zeigt sich in der Regel durch eine 
Aufweitung des Abstands zwischen den Polykationen 
und kann durch Rdntgendiffraktometrie nachgewiesen 
werden. 

Eine derartige Modifizierung kann zum Zwecke der 60 
Hydrophobterung, der Veranderung der Dispergierbar- 
keit, der Veranderung der katalytischen Eigenschaften 
und/oder der Veranderung der rhe logischen Eigen- 
schaften der Mischhydroxide erfolgen. In anderen Fal- 
len bewirkt die Modifizierung lediglich eine Beschich- 65 
tung der Mischhydroxide auf deren Oberfiache, wobei 
der Abstand der Polykationen unverandert bleibt Eine 
derartige oberfiachliche Beschichtung wird auch als 



"coating* bezeichnet und kann z. B. auch zur Hydroph - 
bierung der Mischhydroxide dienea 

Als Verbindung mit aktiven Wasserstoffatomen kdn- 
nen alle Verbindungen eingesetzt werden, die ein oder 
mehrere acide Wasserstoffatome aufweisen, welche mit 
Alkylenoxiden reagieren kdnnen. Insbesondere sind 
hierbei Alkohole, Phenole, Kohlenhydrate, Carbonsau- 
ren, Carbonsaureamide, Amine und Mercaptane zu nen- 
nen, welche unter die allgemeine Formel III 



(III) 



fallen, in der R einen ublichen Kohlenwasserstoffrest 
bezeichnet, der noch Heteroatome enthalten und weite- 
re funktionelle Gruppen tragen kann, Y fCr O, S, NH 
oder NR steht und k 1, 2, 3 oder hohere Werte, etwa bis 
6, bedeutet 

Je nach Wert von k kdnnen die Reste R mono-, di-, tri- 
oder polyvalent sein. Bevorzugt werden mono- und di- 
valente Reste, die grdBte Bedeutung kommt monova- 
lentenRestenza 

Als Reste R sind vor allem zu nennen: 

— geradkettige oder verzweigte Ct — C3o-AIkyI- 
gruppen und Cj— C3o-Alkenyigruppen, welche 
durch ein oder mehrere nicht benachbarte Sauer- 
stoffatome unterbrochen sein und zusatzliche Hy- 
droxylgruppen tragen kdnnen, z. B. Methyl, Ethyl, 
n-Propyl iso-Propyi, n- Butyl, 2-Ethylhexyl, n-Octyl, 
iso-Nonyl, n-Decyl n-Dodecyl iso-Tridecyl, Myri- 
styl, Cetyl Stearyl, Eicosyl 2-Propenyl, Oleyl, Lino- 
lyU Linolenyl, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Bu- 
toxyethyl, 4-Methoxybutyl, 4-(4'-Methoxybtity- 
loxy)butyL 2-Hydroxyethyl oder 4-Hydroxybutyl; 

— Ci — Cw-Acylgruppen, welche zusatzlich Hy- 
droxylgruppen tragen kdnnen, z, B. Formyl, Acetyl, 
Propionyl, Butyryl, Vaieryt Decanoyl, Lauroyi, My- 
ristoyl PalmitoyL Stearoyl oder Lactyl; 

— monovalente (Cohlenhydrat-Reste von Mono- 
oder Disacchariden fQr den Fall Y— O, z. B. von 
Glucose, Mannose, Fructose, Saccharose, Lactose 
oder Maltose; 

— Arylgruppen mit insgesamt 6 bis 20 C-Atomen, 
welche zusatzlich durch Ci — CU-Alkylgruppen, Hy- 
droxylgruppen, Ci— C4-Alkoxygruppen und Ami- 
nogruppen substituiert sein kdnnen, z»B. Phenyl, 
Tolyt Xyryl, Hydroxyphenyt, Methoxyphenyl, Ami- 
nophenyl oder Naphthyi; 

— Arylcarbonylgruppen mit insgesamt 7 bis 21 
C-Atomen, welche zusatzlich durch Q — GrAlkyl- 
gruppen, Hydroxylgruppen, Cj — Q-Alkoxygrup- 
pen und Aminogruppen substituiert sein kdnnen, 
Z.B. Benzoyl; 

— divalente Reste, die sich beispielsweise far den 
Fall Y-O von Diolen, Dihydroxyaromaten oder 
Bisphenolen ableiten, wie 1,2-Ethylen, 13-Propyien, 
1,4-Butylen, Phenylen oder der Rest von Bisphenol 
A; 

— trivalente Reste, die sich beispielsweis fur den 
Fall Y-O von Trio 1 en wie Glycerin ableiten; 

— polyvalente Reste, die sich insbesondere von 
Polyolen (Y =0), z. B. Pentaerythriu oder von Koh- 
lenhydraten ableiten. 

In einer bev rzugten AusfOhrungsform werden als 
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was sers toff aktrve V rbindungen III Q — Cjo-Alkanole 
und Cj- bis Cj<r Alkenole, insbesondere Cr- bis Cjo- Alk- 
anole und - Alkenole (Fettalkoh le)einges tzL 

Als C2- bis C«-AIkylen xide kommen vor aUera 
1,2-Propylenoxid, 1,2-Butylenoxid, 2^-Butylenoxid und 
insbesondere Ethylenoxid in Betracht. 

Die beschriebenen modifizierten Mischhydroxide 
werden bei den AJkoxylierungsreaktionen in der Regel 
in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,15 bis 
2 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 0,8 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gewicht der Verbindungen mit aktiven 
Wasserstoffatomen, eingesetzt 

Die Alkoxylierungsreaktionen werden ublicherweise 
bei 80 bis 230° C, vorzugsweise bei 100 bis 200° Q beson- 
ders bevorzugt bei 160 bis 180°C durchgefuhrt Die Re- 
aktion wird in der Regel unter Druck durchgefuhrt, bei- 
spielsweise arbeitet man in einem Autoklaven bei 2 bis 
10 bar, insbesondere 3 bis 7 bar. Man fOhrt die Umset- 
zung vorteilhafterweise ohne Ldsungsmittel durch; ein 
Inertes Ldsungsmittel kann aberzugegeben sein. 

Die mit den Additiven (a) bis (k), insbesondere (a) bis 
(j), modifizierten Mischhydroxide I und II kdnnen in 
besonders vorteilhafter Weise zur Alkoxyiierung von 
Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen einge- 
setzt werden. Sie haben dabei den Vorteil daB sie eine 2s 
hohe Selektrvitat und eine hohe Reaktivitat aufweisen 
und damit sehr kurze Reaktions- und Cycluszeiten bei 
der Alkoxyiierung auftreten. Zudem ist das Nebenpro- 
duktspektrum sehr gering, insbesondere erhalt man ge- 
ringe Polyalkylenglykol-Werte. 30 

Die hergesteltten Alkoxylierungsprodukte weisen so- 
mit eine sehr enge Homologenverteilung auf. Derartige 
Alkoholalkoxylate, besonders Alkoholethoxylate, haben 
gegenuber den breiter-verteilten Produkten, meist her- 
gestellt mit NaOH, ICOH oder Natrium-methyiat, an- 35 
wendungstechnische Vorteile. So zeigen sie z. B. niedri- 
gere FlieBpunkte, geringere Grenzflachenspannungen, 
bessere Wasseridslichkeit und — durch die Verrmge- 
rung des freien Alkohols (der nicht alkoxylierten Aus- 
gangsverbindung) bedingt — einen besseren Geruch. 40 

Beispiele 

Beispiel 1 

45 

Herstellung eines mit Benzoesaure modifizierten 
Hydrotalkits 

Die folgende Katalysatorherstellung wurde unter 
Schutzgas (trockener Stickstoff) durchgefuhrt: 35 kg so 
handelsubliches Hydrotalkit (Material der Firma Giuli- 
ni) wurden in einem 160 Liter-Schaufeltrockner bei 
200° C 16 Stunden lang behandelL AnschlieBend wurde 
das Produkt auf Raumteraperatur abgekQhlt und 3,5 kg 
Benzoesaure wurden zudosiert Diese Mischung wurde ss 
4 Stunden lang bei 80°C behandelt (standiges Mischen). 
Danach wurde die Mischung auf 200? C erwarmt und 
weitere 8 Stunden behandelt Der modifizierte Hydro- 
talkit wurde anschlie&end unter FeuchtigkeitsausschluB 
gehandhabt 60 

Beispiel 2 

Ethoxylierung von Dodecan 1 mit' einem mit 
Benz esaure modifiziertem Hydrotalkit & 

1 mol Dodecanol (186 g) wurde mit 0,5 Gew.-^o Kata- 
lysator aus Beispiel 1 in einem Stahlautoklaven vorge- 
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legt und bei 120° C 1 Stunde lang tint r Vakuum entw as- 
sert. AnschlieBend wurde die Temperatur auf 170°C er- 
hdht und bei dieser Temperatur wurden 5 mol Ethylen- 
oxid (220 g) aufgepreBt Dabei wurde die Ethylen xid- 
5 Zufuhr so geregelt, dafl der Autoklaveninnendruck 
nicht Qber 6 bar sti eg. 

Nach beendeter Ethyl enoxid-Zufuhr wurde bei 170° C 
bis zur Druckkonstanz nachgeruhrt 

10 Beispiel 3 

Abtrennung des Alkoxyiierungskatalysators 

Die Reaktionsmischung aus dem obigen Beispiel 1 
15 wurde auf 60° C abgekOhlt und mit 60 g entionisiertem 
Wasser versetzt. Nach 30 Minuten bei 60° C wurde der 
Katalysator in einer labortiblichen Druckfilternutsche 
abfiltriert Die Filtration erfolgte zugig, ohne daB sich 
die Druckfilternutsche zusetzte. Das Filtrat war klar und 
20 enthielt keinen Katalysator raehr. Der abfiltrierte Kata- 
lysator wurde im Trockenschrank bei 150°C/10 rabar 
1 Stunde getrocknet und konnte danach nach emeuter 
Hydrophobierung (s. Beispiel 4) wieder zur Alkoxyiie- 
rung eingesetzt werden. 

Beispiel 4 

Erneute Modifizierung des Katalysators 

Der nach Beispiel 3 abgetrennte und getrocknete Ka- 
talysator wurde mit 10 Gew.-% Benzoesaure versetzt 
und in einem Kneter bei 180°C 1 Stunde lang geknetet. 
Anschlie&end wurde das Material weitere 2 Stunden bei 
150*0 im Vakuumtrockenschrank bei 10 rabar und 
150° C behandelt Der so erhaltene Katalysator konnte 
erneut bei der Ethoxylierung gemaB Beispiel 2 einge- 
setzt werden. 

Patentansprttche 

1. Verfahren zur Herstellung von Alkoxylierungs- 
produkten mit verbesserter Filtrierbarkeit durch 
Umsetzung von Verbindungen mit aktiven Wasser* 
stoffatomen mit C*- bis O-Alkylenoxiden in Ge- 
gen wart eines mit Additiven modifizierten, aus 
Polykationen aufgebauten Mischhydroxids der all- 
gemeinen Formel I oder II 

[N^lOi-xMaHMOrfljlA^.m L (I) 

[UAl^OH^lAi/nmL (II) 

in denen 

M(II) mindestens ein zweiwertiges Metallion, 
M(III) mindestens ein dreiwertiges Metallion, 
A mindestens ein anorganisches Anion und 
L ein organisches Ldsungsmittel oder Wasser be- 
deutet, 

n die Wertigkeit des anorganischen Anions A oder 
bei mehreren Anionen A deren mittlere Wertigkeit 
bezeichnet und 

x einen Wert von 0,1 bis 0J5 und 
m einen Wert von 0 bis 1 0 annehmen kann, 
als Alkoxylierungskatalysator und anschli Bende 
Abfiltration des Alk xylierungskatalysat rs, da- 
durch gekennxeichnet, daB man nach erfolgter 
Umsetzung die Alkoxylierungs produkt mit 1 bis 
50 Gew.-% Wasser, bezogen auf die Gesamtmenge 
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der Alkoxylierungsprodukte, versetzt, Agglomera- 
tion herbeif Qhrt and den Alkoxytierungskatalysator 
durch Filtrati nabtrennt 

2. Verfahren zur Herstellung von Alkoxylierungs- 
produkten mit verbesserter Filtrierbarkeit nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man die 
Aikoxyiierungsprodukte mit reinem Wasser oder 
mit Ldsungen von Alkalimetaflsalzen in Wasser 
versetzt 

3. Verfahren zur Herstellung von Alkoxylierungs- 
produkten mh verbesserter Filtrierbarkeit nach 
Anspruch 1 oder 2 in Gegenwart eines Mischh- 
ydroxids der allgemeinen Formel 1, in der M(II) 
Magnesium, M(III) Aluminium und A Carbonat be* 
deutet 

4. Verfahren zur Herstellung von Alkoxylierungs- 
produkten mit verbesserter Filtrierbarkeit nach 
den AnsprQchen 1 bis 3 in Gegenwart eines 
Mischhydroxids der allgemeinen Forme) I oder II, 
welches mit 

(a) aromattschen oder heteroaromatischen 
Mono- oder Polycarbonsfluren oder deren Sal- 
zen, 

(b) aliphatischen Mono- oder Polycarbons&u- 
ren oder deren Salzen mit einem isocyclischen 
oder heterocydtschen Ring in der Seitenkette, 

(c) Halbestem von Dicarbonsduren oder deren 
Salzen, 

(d) Carbonsaureanhydriden, 

(e) aliphatischen oder aromatischen SuIfonsSu- 
ren oder deren Salzen, 

f) C$- bis Cis-Alkylsulfaten, 

g) langkettigen Paraffinen, 
(h) Polyetherolen oder Polyetherpolyolen, 
(j) AJkohoIen oder Phenolen oder 

(k) aliphatischen C4- bis C44-Dicarbonsauren 
oder aliphatischen Ct- bis Cj4-Monocarbon- 
s&uren 

als Additiven modifiziert ist 

5. Verfahren zur Herstellung von Alkoxylierungs- 
produkten mit verbesserter Filtrierbarkeit nach 
den AnsprQchen 1 bis 4 durch Umsetzung von Q- 
bis Cjo-AIkanolen oder C3- bis Cw-AIkenolen als 
Verbindungen mit aktiven Wasserstoff atomen. 
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